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В РЕАКЦИИ НИТРОВАНИЯ

Морковник А. С.

Рассмотрен механизм нитрования ароматических соединений, при кото-
ром начальной стадией реакции является окисление ароматического субстра-
та до катион-радикала. Проанализированы некоторые предпосылки общего
характера, делающие такой механизм возможным, а также имеющиеся экс-
периментальные доказательства его реализации.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Как известно, реакции органических соединений с электрофнлами
могут начинаться с переноса электрона от субстрата к реагенту и обра-
зования катион-радикала (КР) органического соединения [1, 2]:

RH + Е+ -> RH+ + Е" -> продукты

Окислительно-восстановительная стадия реакций такого типа неред-
ко маскируется быстрыми последующими превращениями КР и продук-
та восстановления электрофила, что создает видимость нерадикального
характера всего процесса в целом [1, 2]. В таких случаях исследование
механизма реакции наталкивается на значительные экспериментальные
трудности и для его установления приходится использовать наряду с
изучением кинетики также и различные косвенные данные. Эти трудно-
сти— следствие характерных для классической кинетики принципиаль-
ных ограничений, не позволяющих получать прямую информацию о наи-
более быстрых стадиях химических превращений. В результате с по-
мощью чисто кинетических исследований можно, по словам Рейнгарда
и Гоффмана [3], получить «для числа стадий реакционной последова-
тельности, а значит и для количества промежуточных частиц... лишь
нижнее граничное значение».

Вопрос о переносе электрона как возможном элементарном акте ре-
якции возникает, в частности, при изучении нитрования ароматических
соединений. Энергии высших занятых молекулярных орбнталей
(ВЗМО) ароматических соединений нередко близки или даже превыша-
ют энергии низших свободных молекулярных орбнталей (Н.СМО) элек-
трофилов, участвующих в нитровании, что создаст возможность экзо-
эргического одноэлсктропного переноса в направлении от АгН к элск-
трофилу в случае активированных ароматических субстратов.

Экспериментальное изучение этой проблемы, впервые поставленной
в 40—50 гг. [4—7], стало возможным лишь в последнее время благо-
даря успехам, достигнутым в изучении КР ароматических соединений
АгНт. Полученные к настоящему времени данные хотя и не дают исчер-
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пывающего ответа на вопрос о роли К.Ρ в реакциях нитрования, позво-
ляют, тем не менее, сделать вывод о существенном прогрессе н решении
этой проблемы. Некоторые из этих данных труднообъяснимы с позиций
классических представлений о механизме нитрования [8] и в связи с
этим представляются важными в принципиальном отношении.

Следует отметить, что проблема переноса электрона как возможной
стадии электрофилыюго замещения в ароматическом ряду уже неодно-
кратно обсуждалась [9—16]. Однако применительно к нитрованию этот
вопрос не был предметом специального подробного рассмотрения. Дан-
ное обстоятельство, а также существенный прогресс в изучении процес-
сов электронного переноса в системах АгН — нитрующий агент, наблю-
давшийся в последние годы, сделали целесообразным написании настоя-
щей обзорной статьи, посвященной роли К.Ρ в реакциях нитрования.

II. ОБРАЗОВАНИЕ КАТИОН-РАДИКАЛОВ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
В УСЛОВИЯХ НИТРОВАНИЯ И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЕ В НИТРОСОЕДИНЕНИЯ

1. Одноэлектронное окисление ароматических соединений
нитрующими реагентами

Окислительные превращения ароматических соединений под действи-
ем нитрующих реагентов весьма многообразны и давно известны [17].
Однако лишь недавно доказана возможность простейшего из них—·
одноэлектронного окисления ароматических субстратов, при котором
последние теряют один я-электрон и превращаются в высокоактивные
КР:

АгН. нитрующий агент
—е

АгН·1

Круг АгН, способных реагировать подобным образом, достаточно
широк и, по имеющимся данным, включает ароматические соединения с
сильно- и средневыраженными восстановительными свойствами, такие
как нафталин [18], пространственно-затрудненные фенолы [19], различ-
ные ароматические амины [20—23], некоторые гетероциклические соеди-
нения [20, 21, 24—27].

Таблица 1
Выходы катион-радикалов в процессах одноэлектронного окисления

ароматических соединений нитрующими агентами

АгН
Нитрующий

реагент Растворитель Способ определения Ссылки

Фенотиазин
Фенотиазин
N-Метилфенотиазин
Феноксазин
Дибензо-я- диоксин
Ν, Ы-Диметил-9,10-дигид-

рофеназин
Ν, Ν, Ν', N'-Тетраметил-я-

фенилендиамин
Ν, Ν, Ν', N'-Тетраметил-

бензидин
Три-п-толиламин
N-Метилкарбазоя
N-Метилкарбазол
1, 3-Дифенил-2-пиразолин

1, 3, 5-Трифенил-2-пиразолин
Ν, N-Диметнлаиилин

Ν, М-Дичетиланилип

1, 3-Димгтил-Г>-метокси-
1, 2-диаза-! П-фснален

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

ΗΝΟ3

NOoBF4

ΗΝΟ 3

NO2BF4

NaNO2

CH3CN

нею,
С1СН2СН2С1

CHgCOOH
CFSCOOH

С1СН2СН3С1

С1СН2СН2С1

CH3CN

С1СН,СН2С1

нсю4
CF-jCOOH

нсю4
CH3CN

CHgCN

СН3СООН

70
78
3S
80
95
97

85

10

79
95
24
97

30
66

12

75

спектрофотометрия [20]
выделение соли КР [29]
стоп-метод [21]
спектрофотометрия [20]
спектрофотометрия [25]
спектрофотометрия [21]

спектрофотометрия [21 ]

спектрофотометрия [20]

спектрофотометрия [21]
по выходу КР биарила [40]
по выходу биарила [20]
по выходу дикатиона [40]

биарила
по выходу биарила [23]
по выходу дикатиона | [221

биарила
по выходу дикатиона [23]

биарила
выделение соли КР

* Оценочное значение выхода КР, полученное исходя из максимальной наблюдаем УЛ кэннл'ПтрлН'.ш КР в
системе Λι!: - ;алруюЩ1;й агент, препаративного ныхода соли КР или биарпла. В последнем случае выхон
дан в предположении, что биарил образуется за счет димеризации К Р .
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Образование КР чаще всего доказывалось обычными спектроскопи-
ческими методами. В ряде реакций активированных ароматических со-
единений с нитрующими реагентами КР были выделены препаративно
в виде солей со слабонуклеофильными анионами [22, 27—29] (табл. 1).
Этими способами трудно или невозможно доказать образование экс-
тремально нестабильных КР, подобных, например, КР толуола (время
жизни в 2 Μ растворе НСЮ4 менее 3,3-10~7 с [30]). Косвенным при-
знаком образования таких частиц является наличие в продуктах реак-
ций биарилов (дегидродимеров), обычно возникающих при димеризацин
КР [20, 31]:

2АгН+ -> Аг (Н) — Аг (Н) -> Аг — Аг + 2Н+

Альтернативная реакция, также приводящая к биарилам, включает ата-
ку субстрата арепониевым катионом АгН2

+ или ArHNO2+ [32—34].
Биарилы образуются в качестве побочных или основных продуктов

при нитровании алкилбензолов [35—37], бифеиилсна [38], фурана [39],
9-метилкарбазола [20, 40], Ν,Ν-диметиланилина [22, 31, 41], аминов
нафталинового ряда [42], производных 1-фенил-2-пиразолина [20, 40]
и 1-фенил-2-ацетилпиразолидина [43]. Установлено, что дегидродимери-
зация алкилбензолов протекает без участия протежированной формы
углеводородов [36].

«Сшивание» ароматических ядер в условиях нитрования происходит
и тогда, когда они являются фрагментами одной молекулы, при благо-
приятной пространственной ориентации. Такой процесс, в частности,
реализуется при действии азотной кислоты или бензоилнитрата на [2,2]-
метациклофан [44, 45]:

HNO3

\=/ V
\

(I)
Начальной стадией этих реакций, по всей вероятности, является окисле-
ние соединения (I) до КР, так как известно [46—48], что катион-ра-
дикалы [2,2]-метациклофанов легко превращаются в тетрагидропирены.
Аналогичные процессы наблюдаются [49] и при нитровании [3,2]-мета-
циклофанов.

Одноэлектронное окисление ароматических соединений нитрующими
агентами в ряде случаев представляет собой самостоятельную реакцию,
приводящую к образованию в качестве конечных продуктов КР, иногда
с выходом, близким к количественному [25, 27, 28, 40] (табл. 1).

2. Превращение катион-радикалов ароматических соединений
в нитросоединения

Превращение КР в нитропроизводные происходит при действии ия
них двуокиси азота (образуется в системах АгН — кислородные соеди-
нения N (V) за счет восстановления нитрующего реагента субстратом)
или нитрит-иона. В последнем случае начальной стадией реакции обыч-
но является одноэлектронное восстановление КР иуклеофилом [50—52]:

ΎΑ N02

•Щ),

В ^ . ' 4 >-NO 2 + Н">
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ArH+ + NO; -» ArH + NO2

АгН+ + NO2 -> ArNOa -f H
+

2ArH + 3NO2' -» 2ArNO2 + NO' + H2O

Рекомбинацию КР с NO2" следует рассматривать как частный случай
малоизученных реакций типа [53—58]:

АгН·* R· • ArHR+ -* ArR + H+

Этим превращениям родственны процессы димеризации КР [50, 59].
Ниже мы рассмотрим результаты исследований взаимодействия КР с
двуокисью азота, выполненных, главным образом, в последние годы.

Первоначально реакции КР с двуокисью азота пытались осущест-
вить, подвергая ароматические соединения одноэлектроиному окислению
(химическому или электрохимическому) в присутствии NO2'. Наблюдав-
шееся в этих условиях нитрование нафталина [60] и мезитилена [61]
было интерпретировано как результат рекомбинации КР углеводородов
с двуокисью азота в соответствии со схемой:

A r H J 2 i U A r H +

АгН+ + NO2 -» ArHNOj -* ArNO^ + Н +

[Ox] = Се (NH4)2 (NO3)6, анод; АгН—-нафталин, мезитилен

Однако при этом не было обеспечено количественное окисление ис-
ходных соединений до КР, так как углеводороды реагировали с одно-
электронными окислителями слишком медленно [62]. Гораздо быстрее
они подвергались прямому нитрованию двуокисью азота, которое ката-
лизируется сильными кислотами, накапливающимися в системе АгН—
NO2*—[Ох]. Этот процесс и явился источником нитроаренов (по край-
ней мере их основного количества) [62]. Таким образом, данные работ
[60, 61] не позволили ни подтвердить, ни опровергнуть возможность ре-
комбинации КР с двуокисью азота.

Однозначные доказательства способности КР реагировать с NO3'
были получены при использовании стабильных катион-радикалов [22,
25, 51, 63, 64]. Как оказалось, даже КР со сравнительно малой реакци-
онной способностью реагируют с NO2\ образуя нитросоединения. Объ-
ектами исследований были перхлораты КР фенотиазпна [63], N-метил-
феноксазина [22], гексахлорантимонат КР дибензо-га-диоксина [25],
гексафторфосфаты димерных КР нафталина [51], моно- и диметилнаф-
талинов [64], пирена [64] и пернлена [52]. В случае первых трех КР
(реакции проводились в ацетонитрпле) были получены питропродукты,
соответствующие атаке КР по положениям с максимальной плотностью
неспаренного электрона [24, 65].

N 0 ,

= C H " i 4 , S b C I 6

К аналогичным результатам приводит прямое нитрование соответствую-
щих гетероциклических соединений [22, 25, 63].

Димерные КР углеводородов нафталинового ряда рекомбпиируют с
КО2\ образуя смеси мононитропропзводпых, которые имеют тот же ка-
чественный состав, что и продукты прямого нитрования соответствую-
щих углеводородов [64], например:

(С10Н8) + PFJ + Νθ"2 -» a-C10H.NO2 + β-Ο10Η7ΝΟ2 + C10H8 j- HPF,
β Успехи химии, № 2 257



Таблица 2

Селективность прямого нитрования углеводородов нафталинового ряда (АгН) и
рекомбинации соответствующих димерных КР вида (АгН)+ с двуокисью азота [64]

АгН

Нафталин

1-Метилнафталин

2 Метилнафталин

1,4-Диметилнафталин

1,8-Диметилнафталин

2,3-Диметилнафталин

2,6-Диметилнафталин

Усло-
вия

нитро-
вания

А
Д

А
Б
В

А
Б'
В

А
Б
В

А
Б
В
Г

А
Б
В

А
Б
В

Выходь
по

1

97—98
91

84
65
56

—•

—

90
77
77

90
78
84

продуктов мононитрования АгН
отдельным положениям, %

2

2—3
9

8
18
31

.

95
3
6

8
12
70
21

—

4

88
66
56

10
17
16

92
88
30
79

—

10
22
15

5

—

1
10
8

3
7

И

5
5

18

(
I

I
!

10
21
18

—

8

—

3
0
5

3
9

12

—

—

—

—

Распределение спино-
вой плотности в КР

С (1) > С (2)

С (4) > С (5) >
> С (8) > С (2)

С (1) > С (8) >
>С(4)>С(5)

С(5)>,С(2)>С(6)

С(4)>С(2)>С(3)

С(1)>С(5)>С(6)

С(1)>С(4)>С(3)

Примечание. А — избыток соли КР обрабатывали двуокисью азота в СН2СЬ при —70 -; 20° С; Б —
нитрование АгН тетраокисью азота в СНгСЬ при 20° С; В — нитрование АгН ацетилнитратом в уксусном
ангидриде при —30° С; Г — нитрование АгН азотной кислотой в уксусной кислоте при 25° С; Д — нитро-
вание тетрафторборатом нитрония в СН2С12 при 25° С.

Количественный состав продуктов нитрования в обоих случаях сущест-
венно различается (табл. 2). По сравнению с прямым нитрованием ре-
акции димерных катиои-радикалов с NO2* обычно отличаются большей
региоселективностью. Однако КР 1,4-диметилнафталина с высоким вы-
ходом образует 2-нитро-1,4-диметилнафталин, тогда как при нитровании
1,4-диметилнафталина ацетилнитратом пли тетраокисью азота преиму-
щественно получается 5-нитропроизводное или же продукт нитрования
πι •• метальной группе. Следует подчеркнуть, что условия прямого нитро-
вания нафталиновых углеводородов и нитрования их димерных КР (тем-
пература, кислотность среды, состав присутствующих ионов и др.) не-
редко существенно различались, что не позволяет в ряде случаев сделать
окончательные выводы о совпадении или несовпадении региоселектпв-
ности обоих процессов.

Мономерпые КР нафталинового ряда значительно реакционноспособ-
нее димерных [66, 67]. Можно поэтому ожидать, что они будут реком-
бинировать с ΝΟ2" быстрее димерных и с меньшей региоселективпостью,
которая, возможно, будет приближаться к селективности обычного нит-
рования нафталина и его метилпроизводиых. К сожалению, эксперимен-
тальная проверка этого предположения затрудняется крайней неста-
бильностью этих КР.

Высказано предположение [64], что реакционная способность КР
по отношению к ΝΟ2' резко понижается с уменьшением потенциалов
электрохимического окисления соответствующих АгН и что КР арома-
тических субстратов, имеющих потенциалы менее 1,7 В относительно
нормального водородного электрода, не взаимодействуют с двуокисью
азота. Однако в работе [68] показано, что скорости взаимодействия
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стабильных КР три-л-анизиламина и три-/г-бромфенилампна с раство-
ром N2O4 примерно одинаковы, несмотря на весьма значительную раз-
ницу в потенциалах окисления соответствующих аминов (~0,7 В). Зна-
чения эффективных констант скоростей составляют 0,33 и 0,25 л"5/моль 2-
•с при 20° С (реакции имеют первый порядок по КР и половинный — по
N2O4). Далее, КР три-/г-толилампна оказался гораздо более реакцион-
носпособпым, чем КР три-«-бромфениламина (102) раз [68], тогда как
при решающей роли окислительно-восстановительного потенциала пары
АгН/АгН+ следовало бы ожидать обратного порядка реакционной спо-
собности этих КР. Не исключено существование симбатностп между
реакционной способностью КР по отношению к двуокиси азота и их
склонностью к дпмеризацпп с образованием дважды протонированных
биарилов.

О скоростях реакций высокоактивных короткожпвущих КР с NO2" в
растворе в настоящее время ничего не известно, однако установлено, что
в газовой фазе такие реакции протекают очень быстро. Константа ско-
рости рекомбинации димерпого КР бензола с двуокисью азота в этих
условиях составляет 2,4· 10"" смумолекула-с. Несколько медленнее реа-
гируют мономерные КР толуола и л-ксплола π значительно медленнее —
КР нафталина [69, 70].

При совместном анодном окислении 1,4-дпметокспбензола и нитрит-
аниона получен 2-нитро-1,4-диметокспбензол [71], образование которого
объяснено рекомбинацией КР 1,4-диметокспбепзола с двуокисью азота:

п-СН3ОС6Н.аОСН3 - Ζ 7 " * я-СН3ОС6Н4ОСН+

N O " — - > N O 2

/ N O ,

гс-СНзОС6Н4ОСН+ -Ь ΝΟ2 - Ι Ϊ Ϊ Γ ^ СН3О— if' 4—OCH 3

В случае дпмерных КР нафталина, 1,8-, 2,3- и 2,6-диметилнафталинов
наблюдается симбатность между легкостью замещения того или иного
атома водорода на ннтрогруппу при действии ΝΟ2' π плотностью нсспа-
ренного электрона на соответствующем атоме углерода (см. табл. 2).
В случае КР других нафталиновых углеводородов имеет место более
или менее выраженное отклонение от такой зависимости [64]. Эти дан-
ные дают основание предполагать, что распределение плотности неспа-
ренного электрона в КР является хотя и важным, но не единственным
фактором, определяющим изомерный состав нптропродуктов, образую-
щихся из КР и двуокиси азота.

Значительное влияние на соотношение образующихся нитронзомеров
в ряде случаев, по-видимому, оказывает частичное присоединение NO/
по imco-положениям КР. Очевидно, что в таких случаях большая или
меньшая часть продуктов нитрования должна образовываться из ипсо-
σ-комплекса, и изомерный состав иитропродуктов не отражает истинной
реакционной способности отдельных положений КР.

Интересно проследить также зависимость между распределением
плотности неспарепного электрона в катион-радикале АгН + и ориен-
тацией нитрогруппы при нитровании АгН, наличие которой предполага-
лось ранее [72, 73]. Как показывают данные табл. 3 (см., также табл.2),
ситуация в этом случае аналогична рассмотренной выше для димерных
КР нафталинового ряда. И здесь также наиболее вероятной причиной
отсутствия однозначной зависимости между плотностью неспаренного
электрона в КР и ориентацией питрогруппы представляется образование
в ходе нитрования ыпео-о-комплексов, маскирующих истинную реакци-
онную способность различных положений АгН [11]. Осложняющее
влияние этого фактора, по-видимому, минимально для положений АгН,
отвечающих максимальной плотности неспареппого электрона в КР
(табл. 2, 3) и, как правило, преимущественное нитрование ароматиче-
ских соединений протекает именно по ним. Эта закономерность, очевид-
но, может быть использована для прогнозирования позиционной селек-
тивности в реакциях электрофилыюго ароматического нитрования.
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Таблица 3

Сопоставление данных по нитрованию ароматических соединений и
распределению плотности неспаренного электрона в их КР

АгН

Бензонитрил
Нитрозобензол
Бензойная кислота
Толуол
Анизол
N, N-Диметиланилин
4-Метил-1\1,М-диметиланилин
4-Метокси-Ы^-диметиланилин
4-Ацетамидо-М,М-диметиланилин
4-Карбокси-Ы,Ь!-диметиланилин
4-Формил-М,М-Диметиланилин
4-Нитро-Ы,Ы-диметиланилин
4,4-бис (Диметиламино) бензофенон
Ν,Ν,Ν',Ν'-Тетраметилбензидин
Дифениламин
Трифениламин
Нафталин
Антрацен
Пирен
Перилен
Азулен
Бифенилен
Фуран
Пиррол
Тиофен
Бензо-и-диоксин
Фенотиазин

Положение АгН,
по которому пре-

имущественно
протекает нитро-

вание

3[74]
4 [76]
3[74]
4 [74]
4 [74]
4 *
2*
2*
2*
2*
2*
2*
3*

3[82]
4 *
4[84, 85]

86]
88]
90]
92]
93]

2 [38]
2 [96]
2 [96]
2 [96]
2 [98]
3[99]

Положение наиболь-
шей плотности неспа-

ренного электрона
в КР

з
3
3
4
4
4
2
2
2
2
2
2
3
3
4
4
1
9
1
3
1
2
2
2
2
2

75
77
75
78
79
80
81
81
81
81
81
81'
81
83
80
80
87
89
91
89
94
95
97
97
97
24

3[65]

• Данные взяты из справочника: Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. Vierte
Verlage. Berlin: Springer Verlag.

Можно предвидеть существование и других факторов, нарушающих
зависимость между плотностью неспаренного электрона в КР и позици-
онной селективностью нитрования. Один из таких факторов может про-
являться при нитровании вторичных ароматических аминов. Промежу-
точным продуктом таких реакций являются N-нитрамины, превращаю-
щиеся в продукты нитрования ароматического ядра путем нитраминовой
перегруппировки [100]. Следствием такого механизма реакции обычно
является преимущественное нитрование амина в о-положение по отно-
шению к аминогруппе [101], хотя плотность неспарепного электрона в
КР ароматических аминов, как правило, максимальна в «-положении
(см. табл. 3). Неожиданный факт нитрования нитрозобензола в «-поло-
жение (в его КР плотность неспаренного электрона максимальна
в ^-положении), по всей вероятности, связан с протеканием реакции че-
рез промежуточное образование гидратированной формы субстрата
[102].

Обычно наблюдающееся совпадение наиболее реакционноспособного
положения ароматического соединения с местом локализации наиболь-
шей плотности неспаренного электрона в КР создает определенные воз-
можности для предсказания особенностей электронного строения КР на
основании данных о нитровании соответствующих АгН. Так, например,
протекание нитрования виниларенов по непредельному заместителю
[103, 104] указывает на повышенную плотность неспаренного электрона
на винилыюй группе КР виниларенов. Об этом же свидетельствует ано-
мальный характер димеризации таких КР (в противоположность дру-
гим КР вида АгН + , они димеризуются по экзоциклическим β-атомам
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углерода [105, 106]), а также результаты квантовохимнческого расчета
КР стирола [107J.

При нитровании л-дизамещенных бензола, у которых один замести-
тель является сильным ориентантом первого, а другой — второго рода,
обычно преобладает влияние донорного заместителя [108]. Естествен-
но ожидать, что плотность нсспаренпого электрона в КР указанных аро-
матических соединений будет наибольшей в о- и /г-положенпях по отно-
шению к донорной группе. Имеющиеся данные показывают, что это
действительно так. Например, в КР З-нитро-N-, Х-днметнланилина [81]
константа сверхтопкого взаимодействия, которая прямо пропорциональна
спиновой плотности, в о- и я-положеннях по отношению к дпметиламп-
ногруппе составляет 5,9 и 6,3 Э соответственно, тогда как в ΛΙ-ПОЛОЖС-
ниях она не превышает 1,8 Э.

Рассмотренные данные свидетельствуют о принципиальной возмож-
ности нитрования через промежуточное образование КР, поскольку они
показывают, что ароматические соединения в условиях нитрования мо-
гут превращаться в КР, а последние — в нптросоедпнення.

III. НИТРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ КАТИОНОМ НИТРОНИЯ

1. Нитрование в газовой фазе

Будучи сильным окислителем *, катион нптропия легко отрывает в
газовой фазе один электрон от молекул ароматических соединений, та-
ких как бензол и его производные, превращая их в КР [70, 110]. После-
дующая рекомбинация продуктов одноэлектропного переноса приводит
к σ-комплексу, который депротонируется при столкновении с молекула-
ми оснований В, образуя нптропродукт [70, 111]. Непосредственное при-
соединение катиона нитрония к бензолу и его производным в этих усло-
виях не реализуется [70]:

ArH + NO+ -» АгН+ + NO2 -» ArHNOJ _Вн+ -> ArNO2

(Здесь и далее В — основание.) Перепое электрона происходит почти
при каждом соударении реагирующих частиц. Стадия рекомбинации ра-
дикалов существенно более медленная и лимитирует процесс образова-
ния σ-комплекса [70]. Приведенные данные подтверждают правильность
квантовохимических расчетов [7, 112, 113], свидетельствующих о воз-
можности переноса электрона в ходе нитрования катионом ннтрония.

Таким образом, при газофазном нитровании ароматических соедине-
ний КР субстрата является первичным продуктом реакции, а σ-комп-
лекс — вторичным.

2. Нитрование в растворе

Окислительные свойства катиона нитрония в растворе могут быть
охарактеризованы окислительно-восстановительным потенциалом NO,'/
/NO2

+, который составляет ~1,6 В в ацетопитриле [114, 115] и ~1,9 В
в нитрометане [116] (относительно нормального водородного электро-
да). Скорость нитрования ароматических соединений катионом ннтро-
ния возрастает с понижением их потенциалов ионизации, достигая пре-
дела, определяемого диффузией реагирующих частиц [72, 117]. На осно-
вании данных работы [117] граничное значение потенциала ионизации
можно оценить величиной порядка 8,8—9,0 эВ.

Вопрос о механизме жпдкофазного нитрования катионом нитрония
в настоящее время является дискуссионным. Ряд экспериментальных
данных, полученных при исследовании этой реакции, хорошо объясня-
ется гетеролитическим механизмом, в котором начальной стадией слу-
жит образование π-комплекса Α Γ Η · · · Ν Ο 2

+ , содержащего питрогруппу,
локализованную у одной из л-связей ароматического кольца [118]. Од-

1 Сродство катиона нитрония к электрону может быть оценено величиной свыше
9 эВ, исходя из потенциала ионизации двуокиси азота [109].
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нако существуют и такие факты, которые дают основание предположить
возможность протекания реакции через перенос электрона [9, 13, 60,
74, 113, 118, 119].

В вызвавшей оживленную дискуссию работе [60] был приведен ряд
аргументов в пользу реализации этой стадии при нитровании катионом
нитрония ароматических субстратов., более реакционноспособных, чем
толуол. Согласно [60], механизм реакции в этом случае включает обра-
зование короткоживущей радикальной пары [ArH+NO2 ] и ее геминаль-
ную рекомбинацию в клетке растворителя:

АгН + N0+ -- [ArH + NO2] -» ArHNO+ -ZBR+~* ArNO2

σ-комплекс

Одним из основных аргументов в поддержку такого механизма был
факт нитрования нафталина до обычной смеси мононитронафталинов
при его окислении на аноде в присутствии двуокиси азота [60]. Предпо-
лагалось, что нитрование нафталина в данном случае является резуль-
татом рекомбинации образующегося на аноде КР нафталина с NO,'.
Однако вскоре было установлено, что этот процесс протекает практиче-
ски без участия электрохимически генерированного КР [62].

По мнению авторов работы [115], нитрование катионом нитрония
протекает преимущественно по гегеролитическому (полярному) пути,
и лишь в незначительной степени по ион-радикальному, включающему
внешнесферный перенос электрона. Предполагается также, что, во-пер-
вых, соотношение между этими направлениями реакции зависит от окис-
лительно-восстановительного потенциала АгН/АгН+ , во-вторых, что
дополнительным источником катион-радикалов АгН+ служит гомолиз
σ-комплексов и, в-третьих, что региоселектнвность атаки АгН катионом
нитрония и АгН+ двуокисью азота в общем случае различна:

ArH+ + N O 2

Следовательно, часть ннтропродуктов, согласно [115], образуется за
счет следующей реакционной последовательности:

АгН + ΝΟ+ -> ArHNO* -> ArH+ + NO2 -» ArHNO2

+ -> ArNO2

(А) (Б)

где (А) и ( Б ) — с м е с и изомерных σ-комплексов, отличающиеся соста-
вом. При таком пути нитрования ориентация нптрогруппы будет опреде-
ляться стадией свободнораднкальной рекомбинации, причем совокуп-
ность первых двух стадий может рассматриваться как своеобразный ва-
риант внутрисферного переноса электрона [120].

В пользу этой точки зрения имеется ряд аргументов.
1) Селективность нитрования нафталина тетрафторборатом нитрония

( α / β ~ 1 5 ) не совпадает с селективностью реакции между димерным К Р
нафталина и двуокисью азота (α/"β~40) [51].

2) Константы скоростей внешнесферпого переноса электрона от АгН
к Ν Ο 2

+ , рассчитанные с использованием уравнения Маркуса [115], на-
много меньше соответствующих констант скоростей нитрования АгН.
Величины расчетных констант" зависят от окислительно-восстановитель-
ных потенциалов АгН/АгН+ и изменяются в весьма широких пределах
(от ~10~ 1 6 л/моль-с для бензола до —10° л/моль-с для ферроцена).

3) Попытки наблюдения химической поляризации ядер при нитро-
вании катионом нитрония были безуспешны [121, 122].

Несовпадение селективности нитрования в системах С 1 0 Н 8 — Ν Ο 2

+ и
(С 1 0 Н 8 ) 2

+ — ΝΟ2", по-видимому, действительно означает, что димерный
К Р не принимает существенного участия в нитровании нафталина ка-
тионом нитрония. Однако сам по себе этот факт не дает основания для
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уверенного вывода о неучастии в указанной реакции более реакционно-
способного [66, 67] мономерного КР нафталина, поскольку селектив-
ность его рекомбинации с двуокисью азота неизвестна и нет причин по-
лагать, что она должна совпадать с таковой для димерного КР. Следует
учитывать также комплексообразование катиона нитрония с раствори-
телем [123, 124], вызванное этим явлением снижение реакционной спо-
собности NO2

+ (примерно на порядок [123]) и вероятное изменение гео-
метрической конфигураций NO2

+, от которой в решающей степени зави-
сят результаты расчетов констант скоростей электронного переноса
между АгН и NO2

+. Необходимо принять во внимание и данные [125],
из которых следует, что скорости нитрования ароматических соединений
катионом нитрония, возможно, значительно ниже, чем это обычно при-
нято считать (например, в случае анизола по меньшей мере на два по-
рядка).

Гомолиз σ-комплексов, по-видимому, действительно возможен. Одна-
ко сомнительно, чтобы эта реакция могла служить эффективным источ-
ником КР в системах АгН — NO2

+: при рассмотрении данных о химии
катионов ArHNO2

+ [126—132] складывается впечатление, что эти ча-
стицы неспособны к достаточно легкому гомолизу, способному конку-
рировать с их депротонированием до нитропроизводных.

По мнению авторов работы [74], нитрование катионом нитрония, как
и некоторые другие реакции электрофильного ароматического замеще-
ния, начинается с образования комплекса с переносом заряда (КПЗ)
между реагирующими частицами, в котором далее происходит внутри-
сферный перенос электрона от субстрата к реагенту. При этом перепое
электрона рассматривается как следствие термического электронного
возбуждения КПЗ, а электронно-возбужденное состояние КПЗ отож-
дествляется с радикальной парой [ArH+ E'] :

Α Γ Η - ] - Ε " ^ Α Γ Η · · · Ε + — * Ι ^ [ Α Γ Η + Ε · ] - ^ АГНЕ+ -» АгЕ + Н+

σ-комплекс

(Здесь Ε — электрофпл, в том числе ΝΟ2

+.)
В пользу этого механизма говорит, в частности, наличие линейной

зависимости энергии активации электрофилыюго замещения от энергии
полос переноса заряда в комплексе Α Γ Η · · · Ε + , а также реакционных
констант р, входящих в уравнение Брауна, от величин Δ/ΐν^/Δ/, харак-
теризующих скорость изменения энергии полосы переноса заряда (Яус1)
при изменении / — потенциала ионизации АгН [74].

Описанный механизм переноса электрона аналогичен ранее предло-
женному в работах [133—136]. С точки зрения представлений авторов
работ [74, 133—136], термический перенос электрона происходит, таким
образом, аналогично его фотопереносу. Наиболее важное различие со-
стоит в том, что фотоперенос электрона, будучи франк-кондоповскнм
процессом, приводит к образованию радикальной пары в неравновесном,
нерелаксированном состоянии и поэтому требует значительно больших
затрат энергии, чем термоперенос [74, 136—138]. Как показывает срав-
нение окислительно-восстановительных потенциалов АгН/АгН+ и N0, '/
/ Ν 0 2

+ [115], для ароматических соединений с низкими потенциалами
ионизации энергии уровней комплексов Α Γ Η · · · Ν Ο 2

+ И Α Ι Ή + · - · Ν 0 2 '

должны быть близкими или даже иметь обратное соотношение.
Основная причина, по которой расчет констант скоростей внешне-

сферного переноса электрона от АгН к Ν 0 2

+ приводит к их заниженным
величинам, заключается в значительной энергии реорганизации группы
Ν02, необходимой для переноса электрона [115]. Преобладающий вклад
в эту энергию вносит составляющая, связанная с изменением межъядер-
ных углов фрагмента Ν0 2 при переходе от линейного катиона нитрония
к изогнутой молекуле двуокиси азота. Неблагоприятное влияние этого
фактора, по-видимому, резко ослабевает при переносе электрона по
внутрисферному механизму, так как имеются основания предполагать,
что группа Ν0 2 переходит в этом случае из линейного состояния в угло-
вое уже на стадии комплексообразования (ср. [139]). Вообще, переход

263



от внешнесферного к внутрисферному механизму нередко сопровожда-
ется резким увеличением скорости переноса электрона (вплоть до
10°раз [140]).

Для ароматических аминов, сульфидов и простых эфиров сущест-
вует еще один путь образования радикальной пары [ArH+NO2*], кото-
рый в литературе, по-видимому, не обсуждался. Такие молекулы атаку-
ются катионом нитрония в первую очередь по гетероатому, имеющему
неподеленную электронную пару [141]. Гомолиз образующихся при
этом аммониевых, сульфониевых и оксониевых катионов может, очевид-
но, приводить к указанной радикальной паре:

• N0+ -> ArXR -* ArXR+ + N0 3

I
N0 2

X = N, O, S
Экспериментальное подтверждение возможности одноэлектронного

окисления ароматических соединений в системах АгН—N0,+ затрудня-
ется малой стабильностью КР, их способностью к рекомбинации с N02\.
и в частности тем, что в случае наиболее активных КР рекомбинация
радикальных пар [ArH+NO2'], по-видимому, может происходить в «клет-
ке» растворителя, без выхода радикалов в объем раствора.

Описаны примеры окисления ароматических субстратов до КР тет-
рафторборатом нитрония [18, 23, 25]. Однако нет полной уверенности,
что окислителем в этих реакциях выступает именно катион нитрония,
так как в реагенте обычно присутствует трудноотделимая примесь нит-
розониевого катиона, способного к окислению этих субстратов.

В связи с этим представляют интерес результаты, полученные для
2,7-динитродибензо-я-диоксина (II) [142]. При действии на соединение
(II) азотной кислоты в концентрированной серной кислоте наблюдается

образование катион-радикала (II + ). В этих же условиях катион нитро-
зония не окисляет диоксин (II). Следовательно, в системе HNO3—H2SO4

существует (или может образовываться в присутствии АгН) одноэлек-
тронный окислитель, превосходящий по силе катион нитрозония. По-
скольку азотная кислота в указанных выше условиях практически на-
цело превращается в катион нитрония — наиболее реакционноспособное
кислородное соединение азота, то сделан вывод, что за окисление ди-
оксина (II) до КР ответственней этот катион [142]:

(II) (11+)

Найденная реакция — наиболее убедительное из имеющихся экспе-
риментальных доказательств способности ароматических соединений
окисляться в растворе катионом нитрония до КР.

Можно констатировать, таким образом, что роль переноса электрона
в реакциях жидкофазного нитрования ароматических соединений ка-
тионом нитрония представляется менее ясной, чем в случае реакции в
газовой фазе. Однако и здесь возможность промежуточного образования
КР вряд ли может вызывать сомнения. Тем не менее, вопрос о том,
в какой мере участие КР в таких реакциях имеет общий характер, пока
следует считать открытым.

IV. КАТАЛИТИЧЕСКОЕ НИТРОВАНИЕ

Рассмотрим теперь другую большую группу реакций нитрования —
реакции, протекающие без участия катиона нитрония и катализируемые
азотистой кислотой2. Такой путь нитрования характерен для аромати-

2 Термином «азотистая кислота» для удобства обозначаются все низшие кислород-
ные соединения азота, аналитически определяемые как азотистая кислота [143]. Наи-
более реакционноспособным компонентом азотистой кислоты принято считать катион,
нитрозония.
264



ческих соединений, имеющих достаточно низкие потенциалы ионизации
и активированных по отношению к электрофильному замещению [3].
Реакции каталитического нитрования часто протекают в автокаталити-
ческом режиме, так как катализатор нитрования обычно образуется в
ходе самой реакции. В чистом виде они реализуются в средах, практи-
чески не содержащих катиона нитрония.

Механизм каталитической реакции часто описывают схемой нитро-
вания через нитрозирование [3]:

АгН + HNO2 -» ArNO + Н2О
ArNO + ΗΝΟ3 -> ArNO2 + ΗΝΟ2 и т. д.

Предполагается, что первоначальное образование и последующее на-
копление азотистой кислоты в системах АгН—ΗΝΟ3 происходит за счет
восстановления азотной кислоты в ходе побочных окислительно-восста-
новительных превращений. Однако в рамках этого механизма не полу-
чает удовлетворительного объяснения ряд экспериментальных данных,
в частности, промежуточное образование σ-комплексов ArHNO2

+ в не-
которых автокаталитических реакциях [144, 145], а также преимуще-
ственное нитрование фенола в о-положение при действии разбавленной
азотной кислоты (нитрозирование этого соединения протекает практи-
чески исключительно в «-положение [146]). Далее, существует немало
активированных ароматических соединений3, нитрозирование которых
неизвестно, и многие из них, по-видимому, вообще не вступают в эту
реакцию. Тем не менее, такие соединения обычно легко подвергаются
автокаталитическому нитрованию.

Недавно было показано, что автокаталитическое нитрование Ν,Ν-
диметиланилина [31] и фенола [147]—классических субстратов в ре-
акции нитрозирования, а также нафталина [148], не может быть объяс-
нено механизмом нитрования через нитрозирование, по крайней мере в
среде крепких кислот.

В качестве вероятных в настоящее время рассматриваются два ме-
ханизма. Во-первых, это каталитическое нитрование, инициируемое од~
ноэлектронным окислением субстрата [31, 40, 145, 148, 149], возмож-
ность которого обусловлена способностью низших кислородных соеди-
нений азота («азотистой кислоты») к одноэлектронному окислению
активированных ароматических соединений. Во-вторых, это схема нит-
рования, при которой активной частицей является электрофил Ν2Ο4·
·ΝΟ+ [64], образующийся из тетраокиси азота и катиона нитрозония.

В последующих разделах рассмотрены реакции одноэлектронного
окисления ароматических соединений катионом нитрозония, их роль в
образовании КР в системах АгН·—ΗΝΟ3 и автокаталитическом нитрова-
нии, а также механизм нитрования с участием Ν2Ο4·ΝΟ+.

1. Катион нитрозония как одноэлектронный окислитель в реакциях
с ароматическими соединениями

До недавнего времени возможность одноэлектронпого окисления
ароматических соединений катионом нитрозония практически не при-
нималась во внимание. Этот катион рассматривался исключительно как
нитрозирующий агент, взаимодействующий с ароматическими субстра-
тами по гетеролитическому механизму. Ограниченность такого рассмот-
рения стала ясна в последние годы, когда была продемонстрирована
способность катиона нитрозония к акцептированию одного электрона
от молекул ароматических соединений:

АгН + NO+ -> ArH4- + NO'

3 Этим термином здесь и далее обозначаются соединения, содержащие аромати-
ческие ядра, активированные по отношению к электрофилам (ароматические амины,
алкоксиарены, полициклические арены и т. п.).
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Реакции такого типа первоначально были обнаружены для легко-
окисляющихся АгН аминного характера — фенотиазина [150], фено-
ксазина [40, 151], Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраметил-л-фенилендиамина [21], произ-
водных 9,10-дигидрофеназина [21]. Позднее было показано, что подоб-
ным же образом реагируют с N0+ и полициклические ароматические
углеводороды [18, 22, 115, 152, 153]. Например, нафталин при взаимо-
действии с перхлоратом нитрозония в трифторуксусной кислоте превра-
щается сначала в мономерный КР, затем в димерный и, наконец, в смесь
углеводородов полинафтиленового строения [152, 153]:

С ] 0 Н 8 + N 0 " -> С 1 0 Н + + NO'

С,„Н + + С 1 0 Н 8 -» (С 1 0Н 8) +

(С 1 0 Н 8 ) + - , - С 1 0 Н 7 - (С 1 0 Н 6 )„ - С 1 0 Н 7

В отличие от легкоокисляющихся субстратов, нафталин реагирует с
катионом нитрозония довольно медленно, что объясняется эндоэргиче-
ским характером переноса электрона в этом случае (расчетное значение
AG0 = 13,l ккал/моль [115]). За ходом реакции удобно наблюдать по
выделению окиси азота, выход которой составляет ~90% в расчете на
исходную нитрозониевую соль [153]. Эти данные показывают, что ка-
тион нитрозония практически не способен к нитрозированию нафталина.

Флуорен, трифенилметан и тиофен также взаимодействуют с перхло-
ратом нитрозония с выделением окиси азота [153], что свидетельствует
о протекании одноэлектронного окисления субстратов и в этих случаях.
Интересно, что и Ν,Ν-диметиланилин —ароматическое соединение, лег-
ко подвергающееся электрофильному нитрозированию, по отношению к
катиону нитрозония ведет себя в первую очередь как одноэлектронный
восстановитель [22, 31].

Расчеты термодинамических и кинетических характеристик процес-
сов одноэлектронного окисления ароматических соединений катионом
нитрозония по уравнению Маркуса [115] свидетельствуют в пользу
того, что образование КР является результатом непосредственного пе-
реноса, электрона с л-системы субстрата на электрофил.

Трудноокисляющиеся ароматические соединения типа бензола в
обычных условиях с катионом нитрозония практически не взаимодей-
ствуют (если не считать образования комплекса с переносом заряда)
[154, 155]. Как показывают расчеты [115], инертность катиона нитро-
зония по отношению к таким субстратам обусловлена, главным обра-
зом, термодинамическими причинами (равновесие окислительно-восста-
новительного взаимодействия очень сильно смещено в сторону АгН и
NO+). Неудивительно поэтому, что гексафторфосфат КР гексафторбен-
зола легко реагирует с окисью азота, окисляя ее до нитрозониевого ка-
тиона [156]:

QF+PF- + NO' -» C6F6 + NO+PF;

В газовой фазе окислительные свойства катиона нитрозония выра-
жены сильнее, чем в растворах, и в этих условиях он легко окисляет
бензол до КР [157, 158]. Значительнее снижение окислительных свойств
N 0 + в растворе по сравнению с газовой фазой вызвано его сильной
сольватацией (расчетная энергия гидратации N0+ равна ~80 ккал/
/моль [159]).

В качестве одноэлектронного окислителя по отношению к аромати-
ческим соединениям могут, по всей вероятности, выступать и другие
низшие кислородные соединения азота, поскольку они нередко облада-
ют выраженными окислительными свойствами. Например, сродство к
электрону двуокиси азота (3,1 эВ [160]), близко к сродству к электро-
ну таких сильных окислителей, как хлор и бром, а расчетный стандарт-
ный окислительно-восстановительный потенциал пары NO2~/NO2" со-
ставляет ~ 1 В в воде [161].
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2. Автокаталитическое одноэлектронное окисление ароматических
соединений азотной кислоты

В том случае, когда окисление ароматических соединений до КР
протекает под действием разбавленной азотной кислоты, практически
не содержащей катиона нитрония, в роли одноэлектронного окислителя
обычно выступает катион нитрозония [22, 31, 40, 145, 151, 162]. Реак-
ции такого типа являются автокаталитическими и характеризуются на-
личием индукционного периода. Последнее обстоятельство обусловлено
отсутствием в реакционной смеси катиона нитрозония в начальный пе-
риод взаимодействия. Частный случай этих реакций — превращения,
описываемые брутто-уравнением (1) [22,40, 151]:

ЗАгН + НМО3 + ЗН+ ̂  ЗАгН+ + N0' + 2Н2О (1)

По такой схеме протекает, например, окисление фенотиазина и фе-
ноксазина азотной кислотой в 57%-ной хлорной кислоте, приводящее к
перхлоратам КР и окиси азота с выходами 75—80% [40, 151]. В каче-
стве самостоятельных реакций превращения (1) обычно реализуются
лишь при стехиометрическом соотношении реагентов или при недостат-
ке азотной кислоты. При использовании избытка HNO 3 как правило
наблюдается нитрование АгН [22, 28, 29, 40]. Малореакционноспособ-
ные формы азотистой кислоты существенного участия в окислении АгН
не принимают, поскольку в крепких кислотах, в которых проводились
реакции (1), они превращаются в катион нитрозония [163].

Восстановление разбавленной азотной кислоты активированными
ароматическими соединениями, по-видимому, близко к катодному вос-
становлению этого реагента, которое также является автокаталитиче-
ским процессом [164]. Превращения (1) можно рассматривать как
своеобразные цепные процессы, в которых стадии роста цепи описыва-
ются уравнениями (2) и (3) [40, 165]:

АгН + NO+ -> АгН + + NO' (2)
NO* + 0,5HNO3+ 1,5H+-^ 1,5NO+ + H2O и т. д. (3)

Коэффициент размножения одноэлектронного окислителя (ΝΟ + ) в
этой схеме составляет 1,5, что обеспечивает протекание одноэлектрон-
ного окисления с самоускорением. Первоначальное образование катиона
нитрозония в реакционной смеси и, тем самым, зарождение цепи проис-
ходит, по всей вероятности, в результате восстановления ароматическим
субстратом катиона нитрония, присутствующего в исчезающс малой
концентрации.

Уравнение (3) описывает автокаталитический процесс регенерации
катиона нитрозония из окиси азота, обратный диспроп'орционированию
азотистой кислоты [166, 167]. Этот процесс катализируется азотистой
кислотой и протекает с промежуточным образованием двуокиси азота
[167].

В случае нестабильных К Р автокаталитическое окисление АгН по
уравнению (1) маскируется последующими превращениями указанных
радикалов, например их димеризацией. Димерные продукты получают-
ся при окислении азотной кислотой Ν,Ν-диметиланилина [22, 31], 9-ме-
тилкарбазола [40] и 1,3-дифенил-2-пиразолина [40]. В качестве приме-
ра рассмотрим реакцию Ν,Ν-диметиланилина с ΗΝΟ 3 в 57%-ной хлор-
ной кислоте, приводящую к дикатиону Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраметилбензидина
(IV) и окиси азота с выходами ~ 8 0 % [22]:

3CeH5N (СН3)2 + HNO3 + ЗН+ -* 3C6H5N (СН3)2 + NO' + 2Н2О

2QH5N (СН3)2 - (СН3).2 N - \ 3 / ~ \ / ~

3 (HI) + 2HNO3 + 6H+ - 3 (CH3)2 N =<^ /^=\ / = N (снз)2 + 2NO" + 4H2O

~~ (IV) ~~
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Суммарное уравнение реакции следующее:
6C6H5N (СН3)2 + 4HNO3 + 6Н+ -* 3 (IV) -f 4NO' + 8Н2О

Иначе, чем Ν,Ν-диметиланилин, 9-метилкарбазол и 1,3-дифенил-2-
пиразолин, реагирует с азотной кислотой в 57%-ной хлорной кислоте
антрацен, давая в качестве конечного продукта антрахинон. Начальная
стадия этой реакции, вероятно, такая же, как и в случае приведенных
выше соединений [22]:

ЗС14Н10 + HNO3 + ЗН+ -* ЗС14Н+0 + КО' + 2Н2О

В пользу этого свидетельствует образование из азотной кислоты окиси
азота с высоким выходом. Превращение КР антрацена в антрахинон
происходит в результате его взаимодействия с водой в присутствии из-
быточного окислителя [168—170]. Способность N0+ окислять антр-ацен
до КР установлена в работе [115]. Аналогичная интерпретация факта
образования антрахинона при нитровании антрацена тетраокисью азота
дана в работе [171].

Обращает на себя внимание аналогия между автокаталитическим
одноэлектронным окислением активированных ароматических соедине-
ний азотной кислотой и процессами окисления некоторых неорганиче-
ских веществ этим же реагентом. Примерами таких процессов могут
служить растворение металлического серебра при взаимодействии с
азотной кислотой в 57%-ной хлорной кислоте [40] и окисление двух-
валентного железа до трехвалентного [172]:

3Ag + HNO3 + ЗН+ -» 3Ag+ + NO* 4- 2Н2О
3Fe2+ + HNO3 + ЗН+ -> 3Fe3+ + NO* + 2H2O

3. Автокаталитическое нитрование, инициируемое одноэлектронным
окислением

Механизм нитрования этого типа включает две сопряженные стадии:
автокаталитическое окисление ароматического соединения до КР и пре-
вращение КР в нитропродукт за счет его рекомбинации с двуокисью
азота [31, 40, 145, 148, 165]. Автокаталитический характер таких реак-
ций формируется, следовательно, на стадии одноэлектронного окисле-
ния, в процессе которого происходит перенос электрона от ароматиче-
ского субстрата к катиону нитрозония или к какой-либо другой форме
азотистой кислоты.

Когда условия взаимодействия реагентов не благоприятствуют ре-
комбинации КР с двуокисью азота, превращения, протекающие в системе
АгН—HNO3, ограничиваются одноэлектронным окислением арома-
тического соединения. Как уже отмечалось, образованию нитропродук-
тов способствует использование избытка азотной кислоты. Такое влия-
ние избыточного реагента может быть объяснено возрастанием концен-
трации двуокиси азота в реакционной смеси вследствие более эффек-
тивного поглощения окиси азота азотной кислотой. В идеальном случае,
когда вся окись азота, образующаяся по уравнению (1), окисляется до
двуокиси, процесс одноэлектронного окисления АгН может быть опи-
сан уравнением (4), а автокаталитическое нитрование — уравнениями
(4) и (5):

-N0; + H2O (4)
АгН+ -f- NO2 -* ArNO2 + Н+ (5)

По данным [31, 149], реакции автокаталитического нитрования, ини-
циированного одноэлектронным окислением, имеют первый порядок по
субстрату, однако в работе [148] приводится дробная величина (1,5).
Порядок по азотной кислоте переменный, уменьшающийся с ростом ее
концентрации от 1 до 0 [31, 148, 149]. Этот факт объяснен сменой ли-
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митирующей стадии при изменении концентрации реагента. При боль-
ших концентрациях такой стадией является перенос электрона от АгН
к одноэлектронному окислителю, а при малых — окисление окиси азота
азотной кислотой.

Схема автокаталитического нитрования, инициированного одноэлек-
тронным окислением, отвечает истинному автокаталитическому процес-
су, так как в этом случае для накопления катализатора не требуется
протекания каких-либо побочных реакций. В этом отношении она отли-
чается от нитрования через нитрозирование, в котором накопление азо-
тистой кислоты может быть достигнуто лишь за счет побочных реакций.

Нитрование Ν,Ν-диметиланилина азотной кислотой в 75—80%-ной
серной кислоте служит примером автокаталитической реакции, обнару-
живающей ряд специфических особенностей [31]. К их числу относится
достаточно высокая концентрация катиона нитрония в реакционной сме-
си и полное протонирование исходного амина. Продуктами реакции яв-
ляются главным образом /г-нитро-Ы,Ы-диметиланилин и нитропроизвод-
ные К.М^'.М'-тетраметилбензидина в соотношении, зависящем от кис-
лотности среды. В реакцию вступает основание, которое, по-видимому,
•образуется в результате необычного процесса депротонирования прото-
нированного амина катионом нитрозония [31]. Предложен механизм
нитрования с участием не только нитрозониевого, но и нитрониевого
.катиона:

HN0;.;
N(CH3)» >- ншронронзводпые (III)

Следует отметить, что такой механизм может иметь лишь частный
характер. В принципе, он приложим лишь к нитрованию достаточно
основных ароматических соединений, практически нацело протониро-
ванных в условиях реакции. Если же в реакционной смеси имеется зна-
чительная концентрация непротонированного субстрата, то очевидно,
что в этом случае субстрат будет реагировать, главным образом, с ка-
тионом нитрония. который как электрофил на -—14 порядков активнее
катиона нитрозония [173].

Продукты автокаталитического нитрования Ν,Ν-диметиланилина
[174], «-нитрофенола [175, 176], мсзитилена [122] и дурола [177] ме-
ченой азотной кислотой H15NO3 в серной или трифторуксусной кислотах
обнаруживают эффект химической поляризации ядер 15N, что объясне-
но образованием ннтропроизводных из радикальных пар [ArH+NCV].

В настоящее время представляется несомненным, что автокаталити-
ческое одпоэлектронное окисление АгН может быть начальной стадией
автокаталитического нитрования активированных ароматических соеди-
нений.

4. Механизм автокаталитического нитрования с участием Ν2Ο4·ΝΟ+

Недавно предложена новая схема автокаталитического нитрования,
катализируемого катионом Ν2Ο4·ΝΟ+ [64, 178], существование которо-
го пока не подтверждено. Считается, что этот катион, предположитель-
но образующийся из тетраокиси азота и катиона нитрозония, иепосред-
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ственно является нитрующей частицей:
N 2 O 4 + N0+ -^ N 2 O 4 · N0+

N 0 2 N 0 2 NO,

ArH + + N = 0 -> Ar (Η) N ^ О -> Ar (Η) Ν - Ο NO' " Ar (H)NO2

I i ι - N O ;

ONO ΟΝΟ Ο'

-N s Oa

Ar (H) N 0 2 + N 2 O 3 -» ArNO2 + HNO 2 -f N 0 +

Окисление азотистой кислоты азотной приводит к регенерации гетра-
окиси азота (а следовательно, и катализатора). Наличие эффекта хи-
мической поляризации ядер в реакциях каталитического нитрования
данный механизм объясняет промежуточным образованием радикаль-
ных пар при гомолизе первичного σ-комплекса по связи N—О.

Выявление сферы приложимости рассмотренных механизмов требу-
ет, очевидно, дальнейших исследований. Тем не менее, уже сейчас ясно,
что для процессов каталитического нитрования ряда ароматических
углеводородов (например, нафталина) из рассмотрения можно исклю-
чить механизм нитрования через нитрозирование, так как такие соеди-
нения либо практически не нитрозируются, либо реагируют с нитрози-
рующими агентами слишком медленно.

V. СМЕНА НАПРАВЛЕНИЯ РЕАКЦИИ ПРИ ИЗМЕНЕНИИ СООТНОШЕНИЯ
РЕАГЕНТОВ

Как уже отмечалось, в некоторых случаях использование недостатка
нитрующего реагента приводит к тому, что конечным продуктом пре-
вращения субстрата становится его КР. Это связано с разобщением
многостадийного процесса ион-радикального нитрования на участке
схемы между первой и последующими стадиями, которое вызвано не-
благоприятными условиями для превращения К? в продукт нитрова-
ния. Влияние этого фактора быстро ослабевает по мере увеличения
мольной доли реагента в исходной реакционной смеси. В результате
может наблюдаться значительное изменение состава продуктов реак-
ции, соответствующее переходу от одноэлектронного окисления к нит-
рованию, при сравнительно небольшом изменении соотношения реаги-
рующих веществ [22, 25, 28, 29].

Характерным примером является нитрование дибензо-га-диоксина (V)
в трифторуксусной кислоте [25]. При мольном соотношении реагент:
: субстрат и ^ 2 это соединение быстро реагирует с азотной кислотой,
превращаясь с высоким выходом в смесь 2,7-(VI) и 2,8-диннтродпбен-
зо-и-диоксина (VII). Нитрование сопровождается возникновением быст-
роисчезающей голубой окраски, характерной для кагион-радикала (V + ).
В то же время при /г = 0,3—0,5 катион-радикал является конечным про-
дуктом реакции (выход ~ 9 0 % ) . Область значений η от 2 до 0,5 соот-
ветствует плавному переходу от нитрования к одноэлектронному окис-
лению:

Ο,Ν

(VI), (VII) (у) (у+)

(V+) + (VI). (VII)

При заданной величине η варьирование концентраций исходных веществ
не вызывает существенных изменений в соотношении КР и нитрососди-
нений.
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Тот факт, что динитропроизводные (VI) и (VII) образуются и при*
недостатке азотной кислоты, означает, что введение второй нитрогруп-
пы происходит быстрее, чем первой. Эта аномалия, по-видимому, объ-
ясняется большей реакционной способностью КР мононитропроизв'од-
ного диоксина по сравнению с (V+) в условиях, когда введение обеих
нитрогрупп лимитируется скоростями рекомбинации указанных КР с
NO;.

Смесь динитросоединений (VI) и (VII) получается и в реакции за-
ведомой соли катион-радикала (V+) с двуокисью азота [25]. Введение
второй нитрогруппы в этом случае, несомненно, катализируется силь-
ной кислотой, образующейся на стадии мононитрования КР (ср. [62]).

При нитровании соединений (V) тетраокисью азота в трифторуксус-
ной кислоте наблюдаются такие же закономерности, как и при нитрова-
нии азотной кислотой [25]. При мольном отношении реагент : субстрат
п = 0,25 образующийся катион-радикал (V+) стабилен, тогда как при
η^1,5 он превращается с хорошим выходом в смесь ннтросоединеннй
(VI) и (VII). Значения η от 0,25 до 1,5 составляют промежуточную об-
ласть. Граничное значение η=1,5 отвечает стехиометрии динитрования
ароматических соединений тетраокисью азота [25, 179].

Ион-радикальный механизм предложен также для нитрования аро-
матических соединений тетраокисью азота в нейтральных растворите-
лях. Предполагается, что начальной стадией нитрования при таком ме-
ханизме является окисление субстрата до КР двуокисью азота [171].
Однако высказана точка зрения [64], что реализация такого механизма
маловероятна из-за того, что двуокись азота представляет собой плохой
одноэлектронный окислитель (электронный обмен в системе ΝΟ2*—NO."
протекает относительно медленно). Образование КР при действии тет-
раокиси азота на ароматические соединения с высокими восстанови-
тельными свойствами может быть объяснено [64] окислением АгН ка-
тионом нитрозония, возникающим в результате изомеризации Ν2ΟΛ в
нитрозилнитратную форму.

Зависимость состава продуктов реакции от отношения реагент : суб·
страт, аналогичная рассмотренной выше, имеет место также при нитро-
вании азотной кислотой фенотиазина [28, 29], N-метилфеноксазина [22]
и, вероятно, Ν,Ν-диметиланилина [22].

VI. НИТРОВАНИЕ АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ТЕТРАНИТРОМЕТАНОМ
И НИТРАТАМИ МЕТАЛЛОВ

1. Термическое нитрование тетранитрометаном

Тетранитрометан (ТНМ) является мягким нитрующим агентом [180]
и окислителем умеренной силы (сродство к электрону 1,3 эВ [180], по-
тенциал электрохимического восстановления в метаноле 0,7 В [181],
расчетное значение окислительно-восстановительного потенциала в
воде 0,9 В относительно нормального водородного электрода [182]).

Взаимодействие ароматических соединений с ТНМ, по всей вероят-
ности, начинается с переноса электрона от субстрата к реагенту внутри
К П З А г Н - Т Н М :

АгН + С (ΝΟ2)4 -> АгН· · -С (ΝΟ2)4 -» АгН + С (NO2) j "
Распад образующегося анион-радикала ТНМ приводит к двуокиси азо
та [180], вступающей далее в реакции с КР и избыточным субстратом·

АгН+ + NO2· —ZU+^ ArNO2

Лимитирующей стадией нитрования может быть как перепое элек-
трона, так и превращение КР в нитропродукт. Последний вариант наи-
более благоприятен для доказательства механизма реакции и реализу-
ется в случае наименее активных КР·
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Пример реакции, в которой перенос электрона не является лимити-
рующей стадией,— нитрование N-метилфеноксазина (VIII) [22, 26].
В этой реакции исходное ароматическое соединение быстро и с высоким
выходом окисляется до КР, который далее сравнительно медленно пе-
реходит в З-нитро-М-метилфеноксазин (IX).

На рисунке приведены спектры системы (VIII)—ТНМ в видимой
области, показывающие процесс превращения КР в нитросоединение.
Наличием изобестической точки подтверждается вывод о том, что КР
лежит на координате нитрования. Нитросоединение (IX) может быть
также получено обработкой заведомой соли катион-радикала (VIII+)
двуокисью азота или ТНМ [22].
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Электронные спектры поглощения, описывающие превращение КР N-метилфеноксазина
в З-нитро-К-метнлфеноксазин при нитровании N-метилфеноксазина ТНМ в 97°/о-ной
уксусной кислоте [22J. Полосы поглощения с Яшах при 412 и 533 им принадлежат КР,
при 450 ны — нитропроизводному. Исходные концентрации реагента и субстрата рав-
ны 5· 10—3 и 5· 10—* Μ соответственно; толщина кюветы / = 0,1 см. Спектры сняты: /—
через 1 мин после смешения исходных растворов, 2 — через 2,5 мин, 3 — через 21 мин,
•i — через 51 мин, 5 — через 1 ч 27 мин, 6 — через 2 ч 7 мин, 7 — через 2 ч 54 мин,

8 — через 3 ч 53 мни

Следует отметить, что реакция оксазина (VIII) с ТНМ является пер-
вым примером нитрования, для которого получены прямые доказатель-
ства промежуточного образования КР субстрата и показано, что такой
путь нитрования является основным.

Окислительно-восстановительную природу имеют и реакции ТНМ с
фенильными производными магния, олова и ртути, однако в этом слу-
чае ароматические соединения нитрованию практически не подверга-
ются. Основным продуктом этих реакций является бензол [183, 184].
Данный факт объясняется специфическими свойствами металлоргани-
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ческих КР, а именно, их способностью легко фрагментироваться с об-
разованием нейтральных свободных радикалов [183, 184]. Фрагмента-
ция происходит так быстро, что КР не успевают рекомбинировать с
двуокисью азота:

с ен 5м + с (NO2), -» Q H 5 M + + с (NO2)7 - с в н ; + м+с (NO,); + NO;

с 6 н 6 + NO; -» C 6 H 5 NO 2

Μ = C eH5Mg, C 6 H 5 Hg, (C 6 H 5 ) 3 Sn; Solv — растворитель

Низкий выход нитробензола говорит о малой вероятности рекомби-
нации радикалов С6Н5' и N0 2 ' в растворах [183, 184].

2. Фотохимическое нитрование тетранитрометаном

В обычных условиях ТНМ не реагирует с трудноокисляющимися
ароматическими соединениями, такими как бензол, нафталин и т. п.,
или же реагирует с ними очень медленно [185]. Однако он легко обра-
зует с этими соединениями комплексы с переносом заряда, облучение
которых светом с длиной волны в полосе переноса заряда приводит к
переносу электрона [186]:

ArH -f С (NO2)4 -> АгН· • -С (NO2)4^ [АгН+С (Ш2);] + Ν02

Можно ожидать поэтому, что нитрование малореакционноспособных
АгН будет ускоряться на свету. Как показано на примере N-этилкарба-
зола [187], такое влияние света действительно имеет место.

Фотохимическое нитрование антрацена ТНМ приводит к 9-нитроан-
трацену, что объяснено рекомбинацией 9-антрильного свободного ради-
кала с Ν02" [188]. Не исключено, однако, что в образовании нитропро-
изводного наряду с двуокисью азота принимает участие КР антрацена,
образование которого в ходе реакции, в отличие от 9-антрильного ра-
дикала, не вызывает сомнений [188].

3. Нитрование нитратами металлов

Среди всех нитратов металлов наиболее сильными нитрующими
агентами являются соли с выраженными окислительными свойствами
[189—196], такие как нитрат титана(1У), циркония(1У), железа(Ш),
меди(II), церийаммонийнитрат. Некоторые из этих солей настолько
сильные окислители, что при обычных условиях окисляют даже алканы
[193] и воду [195].

Исследование нитрования ароматических соединений нитратом ти-
тана (IV) привело к выводу, что в реакцию вступает непосредственно
азотнокислая соль [191]. В сопоставимых условиях безводные нитраты
металлов могут превосходить по нитрующей силе азотную кислоту [191,
192]. Эти факты показывают, что нитрование нитратами металлов мо-
жет протекать по особому механизму, а не обязательно по тривиально-
му пути, включающему гидролиз соли.

Согласно недавно предложенному механизму [197], при нитровании
аренов церийаммонийнитратом [192] в качестве активной частицы вы-
ступает катион нитрония, образующийся при взаимодействии исходных
соединений. Наряду с нитрованием отмечается также окисление аренов
до КР катионом церия(IV) [198], которое рассматривается как побоч-
ный процесс [197]. Однако вопрос о роли КР в таких превращениях
и, тем более, в нитровании нитратами металлов вообще не является
столь простым, поскольку существует возможность образования нитро-
продуктов из КР при их взаимодействии с нитрат-анионами:

АгН + Μ (Ν03)η -» ArH+NO; + Μ

Такая схема нитрования была предложена в работе [199], в кото-
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рой исследовалось нитрование Ы-метилфеноксазина(УШ). Нагревание
этого соединения в пропаноле с нитратом железа(III) или меди(II)
приводит с хорошим выходом к 3-нитропроизводному (IX). На холоду
наблюдается образование КР феноксазина. Заведомая соль катион-ра-
дикала (VIII+C1O4~) при кипячении в пропаноле с нитратом тетрапро-
пиламмония или нитратом калия также образует нитросоединение (IX).

Ряд фактов косвенно свидетельствует о том, что такой путь нитро-
вания возможен и для других ароматических соединений. Например,,
показано, что одноэлектронное окисление бензола трифторацетатом ко-
бальта (III) в присутствии нитрата калия приводит к нитробензолу
[200]. Электрохимическое окисление антрацена на фоне нитрата тетра-
бутиламмония при потенциале, соответствующем окислению антрацена
до КР, дает смесь 9-нитро-, 9,10-динитро- и 4,9-динитроантрацена [201].
В этих условиях фон окисляется лишь при значительно более высоком
потенциале.

Хотя механизм превращения КР в нитросоединения при взаимодей-
ствии с NO3~ пока не ясен, сам факт существования таких реакций не
вызывает сомнений. Одна из них описана в работе [202], где при иссле-
довании действия нуклеофилов на КР дибензо-я-диоксина показано,
что обработка хлорнокислой соли этого КР нитратом калия приводит к
2-нитродибензо-п-диоксину. В отличие от КР дибензо-п-диоксина, близ-
кий по строению КР тиантрена реагирует с нитрат-анионом с образова-
нием S-окиси тиантрена [203].

По особому механизму протекает нитрование ароматических соеди-
нений нитратом палладия, на что указывает необычно высокий уровень
ж-замещения при нитровании толуола и хлорбензола этим реагентом
[204]. Парциальные факторы скоростей атаки толуола Pd(NO3)2 состав-
ляют: 0,3 (о), 1,3 (м) и 3,0 (п). К этим значениям близки парциальные
факторы скоростей палладирования толуола солями двухвалентного
палладия [205]: 0,28—0,95 (о), 1,44—1,87 (м) и 1,64—4,47 (п). Логич-
но предположить, что нитрование ароматических субстратов нитратом
палладия включает промежуточное образование палладийорганических
соединений.

VII. ИОН-РАДИКАЛЬНЫЙ МЕХАНИЗМ НИТРАМИНОВОЙ ПЕРЕГРУППИРОВКИ"
И ИЗОМЕРИЗАЦИЯ НИТРОАРЕНОНИЕВЫХ КАТИОНОВ

В работах [206—209] обоснован ион-радикальный механизм нитра-
миновой перегруппировки, включающий гомолиз протонированной фор-
мы нитрамина с образованием КР амина и двуокиси азота с дальней-
шей рекомбинацией этих радикалов:

+

0
/NHR

\NO.

Ί
Η

/NHR

L-NO2

C6H5NHR

O,№
С

•NHR

Ο,Ν1

NHR

Ο,Ν· '

Ν - клетка"

о - к л е т к а '

„п-клетка

В пользу такого механизма свидетельствует наблюдение эффекта хими-
ческой поляризации ядер в одной из реакций рассматриваемого типа
[210], а также данные измерений кинетических изотопных эффектов
N l 5 /N" и С / С 1 2 [211].
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Изомеризация нитроарепонисвых катионов ArRNO2

+ со сдвигом нит-
рогруппы по периметру ароматического кольца обычно представляет
собой внутримолекулярный процесс [132]. Однако не исключено, что
в некоторых случаях она может протекать по ион-радикальному пути,
сходному с механизмом нитраминовой перегруппировки [60]:

С точки зрения термодинамики гомолиз нитроаренониевых катионов
предпочтительнее альтернативного пути их диссоциации на АгН и NO2

+

в тех случаях, когда АгН имеют достаточно низкие потенциалы иониза-
ции. Этот вывод основан на результатах расчета величин AG0, отвечаю-
щих переносу электрона от различных ароматических соединений к ка-
тиону нитрония [115]. В пользу возможности ион-радикального пути
изомеризации нитроаренониевых катионов свидетельствуют данные об
их способности к гомолизу [212]. Однако пока не ясно, может ли такой
путь реакции быть основным.

Таким образом, исследования последних лет показывают, что пред-
ставления об электрофильном нитровании как о чисто гетеролитическом
процессе не могут больше претендовать на универсальность. Появляет-
ся все больше фактов, не укладывающихся в рамки этих представлений
и указывающих на то, что важную роль в протекании нитрования могут
играть радикальные частицы, такие как катион-радикалы и двуокись
азота. В то же время эти факты не противоречат классическому меха-
низму нитрования в том, что касается роли σ-комплексов как непосред-
ственных предшественников нитропроизводных. В практическом отно-
шении весьма существенно, что свободные радикалы служат источни-
ком не только нитропродуктов, но также (в силу своей высокой реак-
ционной способности) различных побочных продуктов.

Нетрудно заметить, что наблюдающаяся эволюция представлений о
механизме нитрования является частным проявлением более общей тен-
денции к некоторому разграничению понятий гетеролитического и элек-
трофильного (нуклеофильного) замещения. Она привела к тому, что
принадлежность реакции к электрофильному (нуклеофильному) заме-
щению уже больше не является основанием для ее автоматического за-
числения в разряд гетеролитических. В области реакций нуклеофильно-
го ароматического замещения это, в частности, нашло отражение в уста-
новлении механизма радикально-нуклеофильного замещения SRN 1.

Исследования по выявлению роли электронного переноса в нитрова-
нии, конечно, еще далеки от завершения. Можно полагать, что они при-
ведут в конечном счете к выработке четких экспериментальных крите-
риев ион-радикального механизма и дадут ответ на вопрос о его удель-
ном весе в общей совокупности реакций ароматического нитрования.

За время подготовки статьи к опубликованию появился ряд новых
работ, касающихся роли окислительно-восстановительной стадии в ре-
акциях нитрования, в частности, монография [213] и обзор [214], ко-
торые содержат разделы, посвященные этим реакциям. В работе [215]
показано, что региоселективность нитрования нафталина азотной кис-
лотой в трифторуксусной кислоте, выражаемая соотношением образую-
щихся мононитронафталинов α : β, существенно зависит от температуры
и при ее понижении достигает величин, характерных для рекомбинации
димерного катион-радикала нафталина с двуокисью азота. Данный



факт, а также обнаружение в системе С,0Н8—HNO3—CF3COOH указан-
ного выше катион-радикала интерпретированы как указание на ион-
радикальный механизм нитрования нафталина.

Сложные окислительные превращения, протекающие при взаимо-
действии ряда соединений дигидропиридинового ряда с азотной кисло-
той, объяснены окислением этих соединений до катион-радикалов и ре-
комбинацией катион-радикалов с двуокисью азота по атому кислорода
последней [216].

Обсуждена схема нитрования ароматических соединений тетраокисью
азота, начальной стадией которой служит гетеролиз N2O4 с образовани-
ем катиона нитрозония [217]. Другие пути нитрования этим реагентом,
как можно полагать, включают его гомолиз до двуокиси азота. По-
следняя может окислять ароматические субстраты до катион-радикалов
[218, 219], которые, как уже отмечалось, способны под действием NO2*
превращаться в нитросоединения. Импульсными методами показано
[218, 219], что электронный перенос от Ν,Ν,Ν',Ν'-тетраметилбензидина,
N-метилфенотиазина и метазиновой кислоты к NO2' в полярных средах
протекает весьма быстро: соответствующие константы скоростей имеют
величину порядка 107—103 л/моль-с. По имеющимся данным [178], воз-
можна также свободнорадикальная атака ароматических субстратов
двуокисью азота, характеризующаяся низкой позиционной селектив-
ностью и также приводящая к нитропроизводным.
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